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EPO- Munich 
I 50 

19. Aug. 2000 

Sauerstoff speicherndes Material auf der Basis von Ceroxid, 
Verfahren zu seiner Herstellung und Verwendung 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Sauerstoff speicherndes Material auf der Basis 
von Ceroxid sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung bei der 
katalytischen Umsetzung von Stoffen, insbesondere bei der Abgasreinigung von Ver- 
brennungskraflmaschinen. 

Verbrennungskraflmaschinen emittieren als wesentliche Schadstoffe mit dem Abgas 
Kohlenmonoxid CO, unverbrannte Kohlenwasserstoffe HC und Stickoxide NOx, die 
durch moderne Abgasreinigungskatalysatoren zu einem hohen Prozentsatz in die un- 
schadlichen Komponenten Wasser, Kohlendioxid und Stickstoff umgesetzt werden. Die 
Umsetzung erfolgt im wesentlichen bei stochiometrischen Bedingungen, das heifit der 
im Abgas enthaltene Sauerstoff wird mit Hilfe einer sogenannten Lambda-Sonde so 
eingeregelt, daB die Oxidation von Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen sowie die 
Reduktion der Stickoxide zu Stickstoff nahezu quantitativ erfolgen kann. Die hierftir 
entwickelten Katalysatoren werden als Dreiwegkatalysatoren bezeichnet. Sie enthalten 
als katalytisch aktive Komponenten gewohnlich ein oder mehrere Metalle der Platin- 
gruppe des Periodensystems der Elemente auf hochoberflachigen Tragermaterialien wie 
y-Aluminiumoxid mit spezifischen Oberflachen von mehr als 50 m /g. 

Stochiometrische Bedingungen liegen bei Luftzahlen X von 1 vor. Bei der Luftzahl X 
handelt es sich um das auf stochiometrische Bedingungen normierte Luft/Kraftstoff- 
verhaltnis. Das Luft/Kraftstoff-Verhaltnis gibt an, wieviel Kilogramm Luft fur die voll- 
standige Verbrennung von einem Kilogramm Kraftstoff benotigt werden. Bei tiblichen 
Ottomotor-Kraflstoffen liegt das stochiometrische Luft/Kraftstoff-Verhaltnis bei einem 
Wert von 14,6. Unterstochiometrische Abgaszusammensetzungen mit X<\ werden als 
fett und uberstochiometrische Zusammensetzungen mit X>1 werden als mager bezeich- 
net. 

Das Motorabgas weist je nach Last und Drehzahl mehr oder weniger starke periodische 
Schwankungen der Luftzahl um den Wert 1 herum auf. Zur besseren Umsetzung der 
oxidierbaren Schadstoffkomponenten unter diesen dynamischen Bedingungen werden 
Sauerstoff-Speicherkomponenten wie zum Beispiel Ceroxid eingesetzt, welches Sauer- 

3+ 4+ 

stoff durch Anderung des Oxidationszustandes von Ce nach Ce bindet, wenn er im 
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UberschuB vorhanden ist und ihn fur die oxidative Umsetzung durch Ubergang von 
Ce 4+ nach Ce 3+ wieder abgibt, wenn der Sauerstoff im Abgas im UnterschuB vorliegt. 

Autoabgaskatalysatoren werden mit Abgastemjjeraturen von bis zu 1100 °C belastet. 
Diese hohen Temperaturen erfordem die Verwendung entsprechend temperaturbestan- 
5 diger und langzeitstabiler Materialien fur die Katalysatoren. 

Die EP 0 207 857 Bl beschreibt eine Masse auf der Basis von Ceroxid, die im wesentli- 
chen Ceroxid und einen Zusatz, bestehend aus mindestens einem der Oxide der Metalle 
A aus der Gruppe Aluminium, Silicium, Zirkonium und Thorium, enthalt. Die Masse ist 
mit einer spezifischen Oberflache von mehr als 10 m 2 /g bestandig bis zu einer Brenn- 
1 0 temperatur von 900 °C. 

Die EP 0 444 470 Al beschreibt ein hochoberflachiges Ceroxid welches aus einem in- 
nigen Gemisch von Ceroxid mit 5 bis 25 Mol.-%, bezogen auf die Mole Ceroxid, eines 
Ceroxid-Stabilisators besteht. Als Stabilisatoren werden Lanthan, Neodym und Yttrium 
genannt. Das Material wird durch Co-Prazipitation aus einer gemeinsamen Losung ei- 
15 nes Ceroxidvorlaufers und eines Vorlaufers des Ceroxidstabilisators und nachfolgende 
Calcinierung in Luft bei Temperaturen uber 500 °C erhalten. Die BET-Oberflache die- 
ses Materials betragt nach einer Calcinierung bei 980 °C fur die Dauer von 4 Stunden 
noch mehr als 20 m 2 /g. 

Die EP 0 337 809 A2 beschreibt eine Katalysatorzusammensetzung, die unter anderem 
20 mit Ceroxid stabilisierte Zirkonoxidpartikel enthalt. Die Zirkonoxidpartikel werden mit 
Ceroxid stabilisiert, indem Zirkonoxid mit einer Cersalzlosung getrSnkt wird. Die dar- 
aus erhaltenen, getrankten Teilchen werden getrocknet und calciniert bis die graphische 
Darstellung des Rdntgenbeugungsspektrums keinen Peak der kristallinen Form des 
Ceroxids mehr zeigt. Das Ceroxid liegt in der Ceroxid/Zirkonoxid-Mischung in einer 
25 Menge von 10 bis 50 Gew.-% bezogen auf das Zirkonoxid vor. Zusatzlich zum Cersalz 
kann auch ein Yttrium- und/oder Calciumsalz eingesetzt werden. Das Material zeigt 
nach einer 10-stundigen Calcinierung in Luft bei einer Temperatur von 900 °C im 
Rontgenbeugungsspektrum nur einen Peak des tetragonalen Zirkonoxids und keinen 
Peak des Ceroxids. Ceroxid liegt also bei diesem Material im wesentlichen in Form 
30 einer festen Losung mit dem Zirkonoxid vor. 

Die EP 0 827 775 Al beschreibt ein Sauerstoff speicherndes Mischoxid. Das Mischoxid 
besteht aus Ceroxid oder einem Cer/Zirkon-Mischoxid, welches mit Praseodymoxid 
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beladen ist. Das Molverhaltnis zwischen Praseodym und Cer im Mischoxid liegt zwi- 
schen 1:4 und 4:1. 

Die WO 98/42437 beschreibt eine Katalysatorzusammensetzung, die ein Mischoxid aus 
Cer und Praseodym und gegebenenfalls ein oder mehrere weitere Seltenerdoxide ent- 
5 halt. Das Atomverhaltnis Pr:Ce liegt im Bereich zwischen 2:100 und 100:100. Das 
Mischoxid kann durch Co-Prazipitation oder durch Impragnieren von Ceroxid-Partikeln 
mit einer Praseodym- Vorlauferverbindung und anschlieBender Calcinierung in Luft 
. . i erhalten werden und weist gegenuber reinem Ceroxid eine verbesserte Sauerstoffspei- 

cherfahigkeit auf. 

10 Die WO 98/45027 beschreibt eine weitere Katalysatorzusammensetzung, die ein Sauer- 
stoff speicherndes Material mit verbesserter Sauerstoffspeicherfahigkeit erithalt Das 
Sauerstoff speichernde Material ist ein Mischoxid, welches Oxide des Cers, Neodyms 
und Zirkons enthalt Das Material kann durch Co-Prazipitation von Verbindungen des , 
Zirkons und der Seltenerdmetalle und nachfolgendem Calcinieren in Luft erhalten wer- 

15 den. 

Die bekannten Sauerstoff speichernden Materialien werden in Dreiwegkatalysatoren fur 
die Reinigung der Abgase von stochiometrisch betriebenen Verbrennungsmotoren ein- 
gesetzt. Ein wesentliches Kriterium fur die Beurteilung dieser Materialien ist dabei ihre 
Fahigkeit, die Umsetzung von Kohlenmonoxid und Stickoxiden unter den dynamischen 

20 Bedingungen im Abgas zu verbessem. Ein MaB fur die dynamische Umsetzung ist der 
Kreuzungspunkt der Umsatzkurven ftir Kohlenmonoxid und Stickoxide, der sogenannte 
„Cross-Over"-Punkt, bei periodisch zwischen fett und mager variierenden Abgaszu- 
sammensetzungen. Die im Kreuzungspunkt gemessene Umsetzung ist die hdchste Um- 
setzung, die fur Kohlenmonoxid und Stickoxide gleichzeitig erhalten werden kann und 

25 ist ein MaB fur die Geschwindigkeit, mit der es dem eingesetzten Sauerstoff- 
Speichermaterial moglich ist, von einem Oxidationszustand in den anderen zu wech- 
seln. Diese Eigenschaft des Speichermaterials wird.im folgenden als Dynamik bezeich- 
net. Je hoher der Umsatz im Kreuzungspunkt ist, um so besser ist auch das dynamische 
Verhalten des betrachteten Katalysators. 

30 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Sauerstoff speicherndes Material anzu- 
geben, welches ein besseres dynamisches Verhalten aufweist als die bisher beschriebe- 
nen Materialien. Weitere Gegenstande dieser Erfindung sind ein Verfahren zur Her- 
stellung dieses Materials sowie die Verwendung des Materials in Abgasreinigungska- 
talysatoren fur Verbrennungskraflmaschinen. 
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Diese Aufgabe wird gelost durch ein Sauerstoff speicherndes Material auf der Basis von 
Ceroxid mit wenigstens einem weiteren Oxid der Metalle Silicium und Zirkon, wobei 
das Ceroxid und die weiteren Oxide in Form eines Mischoxids vorliegen. Das Material 
ist dadurch erhaltlich, daB man zunachst in an sich bekannter Weise hydroxidische Vor- 
5 stufen des Mischoxid auf naBchemischem Wege herstellt, diese Vorstufen gegebenen- 
falls bei Temperaturen zwischen 80 und 300 °C trocknet und die getrockneten Vorstu- 
fen abschlieBend unter einer Wasserstoff enthaltenden Atmosphare bei einer Tempera- 
tur zwischen 600 und 900 °C fur die Dauer von 1 bis 10 Stunden behandelt. 

Unter einem Mischoxid wird im Rahmen dieser Anmeldung ein Material aus wenig- 
10 stens zwei Oxiden verstanden, die im molekularen MaBstab innig vermischt vorliegen 
und eine einphasige Kristallstruktur zeigen. 

Das erfindungsgemaBe Material unterscheidet sich von den bekannten Mischoxiden auf 
der Basis von Ceroxid durch eine deutiich verbesserte Mobilitat des Sauerstoffs im Kri- 
stallgitter und eine damit verbundene bessere Dynamik bei dem im stochiometrisch zu- 
15 sammengesetzten Abgas ablaufenden Redox-Prozess zwischen seinen oxidierenden und 
reduzierenden Bestandteilen. 

Zur Herstellung des Materials werden zunachst in einem an sich bekannten naBchemi- 
schen Verfahren hydroxidische Vorstufen des Mischoxids gebildet. Ein geeignetes naB- 
chemische Verfahren hierfur ist zum Beispiel die Co-Thermohydrolyse von wSssrigen 

20 Losungen von Salzen des Cers und des Zirkons und/oder des Siliciums. So konnen 
wassrige Losungen von Cernitrat und Zirkonylnitrat durch Temperaturerhohung im 
Autoklaven hydrolysiert werden. Ein weiteres, naBchemisches Verfahren zur Herstel- 
lung der hydroxidischen Vorstufen ist die sogenannte Co-Fallung. Hierbei werden Salze 
des Cers und des Zirkons und/oder des Siliciums in einer wassrigen Losung durch Zu- 

25 gabe einer Base in Form von Hydroxiden ausgefallt. Weitere, geeignete Verfahren wer- 
den zum Beispiel in der EP 0 207 857 Bl und in der EP 0 444 470 Al beschrieben. 

Die hydroxidischen Vorstufen werden von den Reaktionsmedien abgetrennt und konnen 
dann bei Temperaturen zwischen 80 und 300 °C getrocknet werden. Diese Behandlung 
fuhrt zu einem teilweise amorphen Oxid/Hydroxid/Carbonat-Gemisch, welches infolge 
30 seines Hydroxid- und Carbonatgehaltes einen Gliihverlust von wenigstens 2 Gew.-% 
aufweist. Bevorzugt wird die Trocknung so gefuhrt, daB der Gliihverlust wenigsten 4, 
insbesondere wenigstens 6 Gew.-% betragt Der maximale Gliihverlust dieses 
Oxid/Hydroxid/Carbonat-Gemisches iiberschreitet gewohnlich nicht 20 Gew.-%. Seine 
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spezifische Oberflache (BET-Oberflache, gemessen nach DIN 66132) weist wenigstens 
80, in der Regel mehr als 140 und haufig sogar mehr als 200 m 2 /g auf. 

Zur Uberfuhrung dieser Vorstufen in das erfindungsgemafie Material werden sie einer 
Temperaturbehandlung unter reduzierenden Bedingungen unterworfen, wie zum Bei- 
5 spiel einer Temperaturbehandlung bei 600 bis 900 °C fur die Dauer von 1 bis 10 Stun- 
den unter Formiergas (95 VoL-% Stickstoff + 5 Vol.-% Wasserstoff). Es hat sich iiber- 
raschenderweise gezeigt, daB diese Temperaturbehandlung dem Sauerstoff speichern- 
den Material ein besseres dynamisches Verhalten verleiht als eine Calcinierung unter 
oxidierenden Bedingungen, wie sie aus dem Stand der Technik bekannt ist. 

10 Durch die thermische Behandlung unter reduzierenden Bedingungen vermindert sich 
auch die spezifische Oberflache des Materials. Die Dauer und Temperatur der Tempe- 
raturbehandlung sollten dabei so gefiihrt werden, daB die spezifische Oberflache des 
fertigen Materials nicht weniger als 20, bevorzugt nicht weniger als 40 m 2 /g, betragt 

Nach dem derzeitigen Verstandnis der Erfindung beruht die verbesserte Dynamik des 
15 erfindungsgemafien Materials darauf, daB die thermische Behandlung mit Wasserstoff 
eine Restrukturierung und veranderte Ausrichtung der Komponenten des Mischoxids im 
Kristallgitter ermoglicht. Die Struktur des erfindungsgemaBen Mischoxids weist gegen- 
iiber der durch Calcinierung an Luft erhaltlichen Struktur eine erhohte Femordnung in 
den Primarkristalliten auf, die die Mobilitat von Sauerstoff im Kristallgitter und damit 
20 die Geschwindigkeit des Redox-Zyklus erhoht. 

Bevorzugt enthalt das erfindungsgemafie Material 20 bis 99 Gew.-% Ceroxid, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Materials. Besonders bevorzugt enthalt das Material 60 bis 
90 Gew.-% Ceroxid und 40 bis 10 Gew.-% Zirkonoxid. 

Statt das Oxid/Hydroxid/Carbonat-Gemisch selbst herzustellen, kann auch ein vorge- 
25 fertigtes, kaufliches Oxid/Hydroxid/Carbonat-Gemisch nachtraglich in das erfindungs- 
gemafie Material durch die genannte, reduktive Temperaturbehandlung uberfuhrt wer- 
den. Hierbei werden ebenfalls Temperaturen zwischen 600 und 900 °C fur die Dauer 
von 1 bis 10 Stunden angewendet. Wichtig ist dabei, daB das kaufliche Material noch 
einen Gliihverlust von wenigstens 2 Gew.-% und eine spezifische Oberflache von mehr 
30 als 80 m 2 /g aufweist. Ein Gliihverlust von mehr als 2 Gew.-% in Verbindung mit einer 
entsprechend hohen, spezifischen Oberflache ist ein Indiz dafiir, dafi das Material bisher 
noch nicht einer zu starken Calcinierung an Luft unterworfen wurde und sich deshalb 
noch durch eine reduktive Temperaturbehandlung in seinen dynamischen Eigenschaften 
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verbessern lasst. Eine nachtragliche, reduktive Temperaturbehandlung von Sauerstoff 
speichernden Materialien mit einem Gliihverlust von weniger als 2 Gew.-% fiihrt erfah- 
rungsgemaB nicht zu einer Verbesserung ihrer dynamischen Eigenschaften. 

Die Kombination von Gliihverlust und spezifischer Oberflache, bei der durch eine 
5 Temperaturbehandlung unter reduzierenden Bedingungen noch eine ausreichende Ver- 
besserung der Materialeigenschaften erzielt werden kann, ist vom Material abhangig. 
Bei Cer/Zirkon-Mischoxiden hat sich gezeigt, dafi dies bei Gliihverlusten von mehr als 
6 Gew.-% und spezifischen Oberflachen von mehr als 140 m 2 /g der Fall ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Materials enthalt es 
10 noch zusatzlich 0,5 bis 20 Gew.-% wenigstens eines der Metalle aus der Gruppe Yttri- 
um, Scandium, Lanthan, Praseodym, Neodym, Samarium, Gadolinium und Terbium, 
berechnet als Oxid. Diese Dotierungszusatze erhohen die thermische Stabilitat des Sau- 
erstoff speichernden Materials und konnen auch die Mobilitat der Sauerstoffionen im 
Kristallgitter durch zusatzliche Defektstellen im Gitter weiter verbessern. 

15 Die Erfindung wird an Hand der folgenden Beispiele naher erlautert. In den Beispielen 
wurden konventionelle Wabenkorper aus Cordierit (Zelldichte: 62 cm* 2 ) mit katalytisch 
aktiven Beschichtungen unter Verwendung verschiedener Sauerstoff speichernder Ma- 
terialien auf der Basis von Cer/Zirkon-Mischoxiden beschichtet und bezuglich ihrer 
katalytischen Aktivitat untersucht. 

20 Es zeigen 

Figur 1 : Ergebnisse von TPR-Messungen an einem erfindungsgemaBen Material 

Figur 2: Ergebnisse von TPR-Messungen an einem Vergleichs-Material 

Zur Anfertigung der Katalysatoren wurden die im folgenden aufgefuhrten, kommer- 
ziellen Rohstoffe verwendet. Es kamen unter anderem drei Qualitaten eines Cer/Zirkon- 

25 Mischoxids mit einem Zirkonoxidgehalt von jeweils etwa 30 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Mischoxids, zum Einsatz. Bei dem mit CeCVZrOi I bezeichneten 
Cer/Zirkon-Mischoxid handelte es sich urn ein co-gefalltes Material, welches wahrend 
der Produktion nur im geringen Mafle an Luft calciniert worden war und dementspre- 
chend eine relativ hohe spezifische Oberflache von 220 m 2 /g aufwies. Der Gliihverlust 

30 betrug 10,1 Gew.-%. Ce02/Zr02 II und CeCVZrC^ III waren ebenfalls co-gefallte 
Mischoxide, die jedoch schon wahrend der Produktion einer starkeren Calcinierung an 



Printed:28-05-2001 



000257 KY 



Luft unterworfen worden waren und dementsprechend nur spezifische Oberflachen von 
121, beziehungsweise von 77 m 2 /g, aufvviesen. 



La/Al 2 0 3 : 



10 



15 



(Al,Ce,Zr)-Oxid: 



y-Al 2 0 3 : 
Ce0 2 /Zr0 2 I: 



Ce0 2 /Zr0 2 n: 



20 Ce0 2 /Zr0 2 III: 



BaO: 
25 Pd(N0 3 ) 2 : 
Rh(N0 3 ) 3 : 
Wabenkorper: 



y-Aluminiumoxid, stabilisiert mit 3 Gew.-% Lanthan, berechnet als 

' 2 
Lanthanoxid; BET-Oberflache im Lieferzustand: 140 m /g; mittlere 

KorngroBe im Lieferzustand: dso » 15 jam; 

Mischoxid aus Aluminiumoxid und 30 Gew.-% Ceroxid und 30 
Gew.-% Zirkonoxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Mischoxids; BET-Oberflache im Lieferzustand: 102 m 2 /g; mittlere 
KorngroBe im Lieferzustand: dso w 28 nm; 

reines gamma-Aluminiumoxid; BET-Oberflache im Lieferzustand: 
140 m /g; mittlere KorngroBe im Lieferzustand: dso -15 jum; 

co-gefalltes Cer/Zirkon-Mischoxid mit 70 Gew.-% Ceroxid 
BET-Oberflache im Lieferzustand: 220 m /g; 
Gliihverlust: 10,1 Gew.-% 

mittlere KorngroBe im Lieferzustand: dso ~ 10 pjn; 
co-gefalltes Cer/Zirkon-Mischoxid mit 70 Gew.-% Ceroxid 

2 

BET-Oberflache im Lieferzustand: 121 m /g; 
Gliihverlust: 5,4 Gew.-% 

mittlere KorngroBe im Lieferzustand: dso ^16 P- m ; 
co-gefalltes Cer/Zirkon-Mischoxid mit 70 Gew.-% Ceroxid 

2 

BET-Oberflache im Lieferzustand: 77 m /g; 
Gliihverlust: 3,5 Gew.-% 

mittlere KorngroBe im Lieferzustand: dso -16 fxm; 

Bariumoxid, technisch 

Palladiumnitrat 

Rhodiumnitrat 

Cordierit; 62 Zellen/cm ; Volumen: 0,618 1; 
Abmessungen: 101,6 mm 0; 76,2 mm Lange 
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Sauerstoffspeicherfahigkeit: 

In einem Vorversuch wurde die Sauerstoffspeicherfahigkeit des erfindungsgemafien 
Materials mit dem konventionellen Sauerstoff s^eichernden Material CeCVZrC^ II ver- 
glichen. Das erfindungsgemaBe Material wurde durch Temperaturbehandlung von 
5 Ce02/Zr02 I bei 900 °C fur die Dauer von 6 Stunden unter Formiergas gewonnen. Bei- 
de Materialien wurden unter Anwendung der Porenvolumenimpragnierung mit Palladi- 
umnitrat impragniert und anschlieBend 2 Stunden bei 500 °C an Luft calciniert. Durch 
die Calcinierung an Luft wurden die Materialien mit Sauerstoff abgesattigt. Der fertigen 
Materialien enthielten 2 Gew.-% Pd, bezogen auf ihr Gesamtgewicht. 

10 Zur Bestimmung der Sauerstoffspeicherfahigkeit wurden beide Materialproben einer 
TPR-Messung (Temperature Programmed Reduction) unterzogen. Das TPR-Spektrum 
wurde in einer ArgonAVasserstoff-Atmosphare (5 Vol.-% Wasserstoff) aufgenommen. 
Die Materialproben wurden von Raumtemperatur mit einer Rate von 20 °C/min bis auf 
900 °C aufgeheizt und der dabei auftretende Wasserstoffverbrauch durch Reaktion mit 

1 5 dem abgespeicherten Sauerstoff gemessen. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in 
Figur 1 fiir das erfindungsgemaBe Material und in Figur 2 fur das Vergleichs-Material 
grafisch dargestellt. 

Im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 270 °C zeigt das erfindungsge- 
maBe Material einen Wasserstoffverbrauch von 15,6 ml H 2 /g Katalysator, wahrend das 
20 konventionelle Ce02/Zr02 II nur einen Wasserstoffverbrauch von 11,1 ml H 2 /g Kataly- 
sator aufweist. Der gesamte Wasserstoffverbrauch bis zu einer Temperatur von 900 °C 
betrug bei dem konventionellen Material 15,5 ml H^/g Katalysator und beim erfin- 
dungsgemaBen Material 18,3 ml H^/g Katalysator. 

Diese Messungen zeigen, daB das erfindungsgemaBe Material schon bei tiefen Tempe- 
25 raturen eine urn 40% hohere Verfugbarkeit des eingespeicherten Sauerstoffs aufweist. 
AuBerdem besitzt es eine etwa urn 20% hohere Sauerstoffspeicherfahigkeit iiber den 
gesamten Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 900 °C. 

Vergleichsbeispiel 1: 

Es wurde eine wassrige Beschichtungssuspension angefertigt, die La/AhOa, 
30 Ce0 2 /Zr0 2 1 und BaO im Mengenverhaltnis 6:6:1 enthielt. Der Feststoffgehalt der Dis- 
persion betrug 45 Gew.-%. Die Suspension wurde in einer Muhle so lange homogeni- 
siert, bis die mittlere KorngroBe der Feststoffe. etwa 2-3 fim betrug. 
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Ein Wabenkorper wurde durch Tauchen in diese Dispersion beschichtet. Die Beschich- 
tung wurde 1 Stunde bei 120 °C getrocknet und anschliefiend fur die Dauer von 2 Stun- 
den bei 500 °C an Luft calciniert. AnschlieOend wurde die Beschichtung mit einer L6- 
sung von Palladiumnitrat impragniert, erneut 'getrocknet und calciniert. Die fertige 
Schicht enthielt die folgenden Beschichtungsmengen: 



La/Al 2 0 3 : 60 g/1 

Ce0 2 /Zr0 2 I (70/30): 60 g/1 
BaO: 10 g/1 



2,12 g/1 (entsprechend 60g/ft 3 ) 



Der so hergestellte Katalysator wird im folgenden mit VK1 bezeichnet. 
Vergleichsbeispiel 2: 

Es wurde ein weiterer Katalysator entsprechend Vergleichsbeispiel 1 hergestellt. Start 
Ce02/Zr02l wurde jedoch CeCVZrC^II verwendet. Der so hergestellte Katalysator 
wird im folgenden mit VK2 bezeichnet. 

Vergleichsbeispiel 3: 

Es wurde ein weiterer Katalysator entsprechend Vergleichsbeispiel 1 hergestellt. Start 
Ce02/Zr0 2 I wurde jedoch CeC^/ZrCblll verwendet. Der so hergestellte Katalysator 
wird im folgenden mit VK3 bezeichnet. 



20 Beispiel 1: 

Es wurde ein weiterer Katalysator entsprechend Vergleichsbeispiel 1 hergestellt. Das 
Ce02/Zr0 2 1 wurde jedoch vor seiner Verwendung fur die Dauer von 6 Stunden einer 
reduzierenden Behandlung bei 900 °C im Formiergas unterworfen. Der so hergestellte 
Katalysator wird im folgenden mit Kl bezeichnet. 

25 An wendungsbeispiei 1 : 

Alle vier Katalysatoren wurden einer hydrothermalen Alterung bei 985 °C in einer At- 
mosphare aus 10 Vol.-% Wasser, 10 VoL-% Sauerstoff und Rest Stickstoff fur die Dau- 
er von 16 Stunden unterzogen. Danach wurden den Katalysatoren Bohrkerne (25,4 mm 
0 und 76,2 mm Lange) entnommen und deren Umsatzraten in einer Modellgasanlage 
30 bei drei verschiedenen Temperaturen (350 °C, 400 °C und 450 °C) des Modell-Abgases, 
einer Raumgeschwindigkeit RG von 225.00Q h -1 und einer Luftzahl von X = 0,99 ge- 
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messen. Wahrend der Messungen wurden die Luftzahlen mit einer Frequenz von 1 Hz 
und einer Amplitude von ± 0,8 A/F moduliert. 

Die Zusammensetzung des Modell-Abgases ist in Tabelle 1 und die Ergebnisse der 
Messungen sind in Tabelle 2 aufgelistet. 

5 Tabelle 1 : Zusammensetzung des Modell-Abgases 



Gaskomponente 


Konzentration 


Gaskomponente 


Konzentration 


CO 


0,7 Vol.-% 


NOx (NO) 


0,2 Vol.-% 


H 2 


0,23 Vol.-% 


co 2 


13 Vol.-% 


o 2 


0,65 Vol.-% 


so 2 


20 ppm 


Propen 


666 ppm 


H 2 0 


10 Vol.-% 


Propan 


333 ppm 


N 2 


Rest 



Tabelle 2: Schadstoffiimsetzungen der Katalysatoren VK1, VK2, VK3 und Kl bei 
einer Raumgeschwindigkeit von 225.000 h* 1 und X = 0,99; 1 Hz ± 0,8 A/F 



1 




' = 350 °C 


T = 400 °C 


T 


' = 450 °C 


Kataly 
sator 


CO 


HC 


NO x 


CO 


HC 


NO x 


CO 


HC 


NO x 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


VK1 


45,8 


44,3 


18,1 


44,8 


64,9 


42,8 


41,9 


75,6 


55,5 


VK2 


49,8 


49,8 


24,8 


45,7 


68,1 


48,0 


42,0 


77,9 


60,8 


VK3 


49,8 


50,7 


23,7 


42,6 


66,8 


44,4 


37,1 


76,7 


55,8 


Kl 


52,7 


56,1 


38,4 


49,2 


72,8 


59,7 


47,2 


81,6 


71,2 



10 Nach AbschluB dieser Messungen bei der jeweiligen Temperatur wurde die Luftzahl in 
5 Minuten durch Anheben des Sauerstoffgehaltes von 0,99 auf 1,01 erhoht Hierbei 
wurden die Kreuzungspunkte der CO- und NOx-Umsatzkurven ermittelt. Die gemesse- 
nen Werte sind in Tabelle 3 aufgelistet. 
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Tabelle 2: 



Kreuzungspunkte CO/NOx der CO- und NOx-Umsatzkurven fur die Ka- 
talysatoren VK1, VK2, VK3 und Kl bei RG = 225.000 h' 1 und einer Luft- 
zahlmodulation von 1 Hz ± 0,8 A/F 



Kataly- 
sator 


T = 400 °C 
CO/NOx 
[%] 


T = 450 °C 
CO/NOx 
[%] 


VK1 




51,4 


VK2 


47,2 


54,9 


VK3 


43,8 


50,0 


Kl 


56,6 


" 63,0 



10 



15 



20 



25 



Vergleichsbeispiel 4: 

Es wurde ein zweischichtiger Katalysator auf einem Wabenkorper unter Verwendung 
der oben angeftihrten Materialien angefertigt. Die erste Schicht dieses Katalysators liegt 
direkt auf dem Wabenkorper. Die zweite Schicht ist auf die erste aufgebracht und steht 
direkt mit dem zu reinigenden Abgas in Kontakt. Die Zusammensetzung des fertigen 
Katalysators ist der folgenden Aufstellung zu entnehmen: 

Zusammensetzung der ersten Schicht: 
(Al,Ce,Zr)-Oxid: 120 g/1 1 
CeO 2 /ZrO 2 I(70/30): 24 g/1 > + Pd: 1,908 g/1 
BaO: 17 g/1 

Zur Anfertigung der ersten Schicht wurden die drei oxidischen Materialien in Wasser 
suspendiert und in einer Miihle homogenisiert. AnschlieBend wurde Palladium durch 
Zugabe einer Losung von Palladiumnitrat auf alien drei Komponenten der Suspension 
abgeschieden und ein Wabenkorper durch Eintauchen in diese Suspension, Trocknen 
und Calcinieren des Wabenkorpers beschichtet. 

Zusammensetzung der zweiten Schicht: 

La/Al 2 0 3 : 10 g/1 + Rh: 0,212 g/1 

Ce0 2 /Zr0 2 I (70/30): 20 g/1 

A1 2 0 3 : 30 g/1 
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Zur Anfertigung der zweiten Schicht wurde zunachst La/AbOa durch Impragnieren mit 
Rhodiumnitrat mit Rhodium belegt. AnschlieGend wurde das katalysierte La/Al 2 0 3 zu- 
sammen mit den anderen oxidischen Komponenten zu einer Beschichtungssuspension 
verarbeitet und der Wabenkorper durch Eintauchen in diese Suspension beschichtet. Die 
5 Beschichtung wurde wie bei der Anfertigung der ersten Schicht getrocknet und an- 
schliefiend calciniert. 

Der so hergestellte Katalysator wird im folgenden mit VK4 bezeichnet. 
Beispiel 2: 

Es wurde ein weiterer Doppelschicht-Katalysator entsprechend Vergleichsbeispiel 4 
10 hergestellt. Das CeCVZrC^I wurde jedoch vor seiner Verwendung fur die D^uer von 6 
Stunden einer reduzierenden Behandlung bei 900 °C im Formiergas unterworfen. Der 
so hergestellte Katalysator wird im folgenden mit K2 bezeichnet. 

Anwendungsbeispiel 2: 

Die beiden Katalysatoren VK4 und K2 wurden fur die Dauer von 40 Stunden einer zy- 
15 klischen Fett/Mager-Schnellalterung am Motor unterzogen. Der Alterungszyklus be- 
steht aus vier Phasen. In der ersten Phase wird der Motor fur die Dauer von 20 Sekun- 
den mit einem stochiometrischen Luft/Kraftstoff-Gemisch betrieben. Dementsprechend 
ist auch das Abgas stochiometrisch zusammengesetzt (>-Abgas — 1,000). Danach wird der 
Motor fur die Dauer von 16 Sekunden mit einem fetten Luft/KraftstofF-Gemisch betrie- 
20 ben und die Kohlenmonoxid-Konzentration im Abgas durch entsprechende Verstellung 
der Motorsteuerung von etwa 0,6 VoL-% auf 5 Vol.-% angehoben. Nach Ablauf von 6 
Sekunden dieser Fettphase wird dem Abgas vor dem Katalysator Sekundarluft zugefugt, 
urn das vom Motor emittierte Kohlenmonoxid auf dem Katalysator zu verbrennen. 
Durch die dabei freiwerdende Exotherme steigt die Bettemperatur des Katalysators bis 
25 auf 1050 °C an. Nach Ablauf der Fettphase wird die Zufuhr von Sekundarluft abgestellt 
und der Motor fur die Dauer von 4 Sekunden wieder mit einem stochiometrischen 
Luft/Kraftstoff-Gemisch betrieben. Der Alterungszyklus dauert 40 Sekunden und wird 
wahrend der gesamten Alterungsdauer von 40 Stunden standig wiederholt. 

Nach Abschlufi dieser Alterung wurde das Anspringverhalten und die maximale Schad- 
30 stoffumsetzung der Katalysatoren am Motorpriifstand vermessen. Hierzu wurden die 
Katalysatoren bei einer Raumgeschwindigkeit von 50.000 h" 1 mit einem realen Abgas, 
dessen Temperatur mit einer Rate von 15 °C/min von 100 auf 500 °C gesteigert wurde, 
belastet. Das Abgas wies eine Luflzahl A.=0,999 auf, die mit 1 Hz ± 0,5 A/F (A/F = 
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Lufl/Kxaflstoff-Verhaltnis) moduliert wurde. Die Ergebnisse dieser Messungen sind der 
Tabelle 3 zu entnehmen. 



Tabelle 3: Anspringtemperaturen der Katalysatoren und maximaler Schadstoffumsatz 



Kata- 


CO 


HC 


NOx 


CO 


HC 


NOx 


COmax 


HCmax 


NOx max 


lysator 


T50% 


T50% 


T5o% 


T90% 


Tt>o% 


T90% 










[°C] 


[°C] 


[°C] 


[°C] 


[°C] 


[°C] 


[%] 


[%] 


[%] 


VK4 


384 


373 


381 




391 


412 


80 


95 


89 


K2 


370 


359 


368 


445 


496 


438 


95 


96 


94 



5 Die Spalten 2 bis 4 der Tabelle enthalten die Anspringtemperaturen der Katalysatoren, 
das heifit diejenigen Temperaturen, bei denen der jeweilige Schadstoff zu 50% umge- 
setzt wird. Die Spalten 5 bis 7 enthalten die entsprechenden Temperaturen fur 90% 
Schadstoffiimsetzung. In den Spalten 8 bis 10 sind die maximal gemessenen Schadstof- 
fumsatzgrade angegeben. Man erkennt, daB der unter Verwendung des erfindungsge- 
10 maBen, Sauerstoff speichernden Materials hergestellte Katalysator wesentlich niedrigere 
Anspringtemperaturen und hohere maximale Umsetzungsraten aufweist als der Ver- 
gleichskatalysator. 

Auch bei diesen Katalysatoren wurden die Kreuzungspunkte der CO- und NOx- 
Umsatzkurven bei einer Abgastemperatur von 400 °C und einer Raumgeschwindigkeit 
15 von 50.000 h" 1 am Motorprufstand gemessen. Dabei wurde die Luftzahl mit einer Fre- 
quenz von 1 Hz und einer Amplitude von ± 0,5 A/F moduliert. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 4 angegeben. 



Tabelle 4: Kreuzungspunkte CO/NOx der CO- und NOx-Umsatzkurven 



Katalysator 


fett-> 
CO/NOx 
[%] 


mager 

HC 
[%] 


mager 
CO/NOx 
[%] 


^ fett 

HC 
[%] 


VK4 


66 


88 


63 


88 


K2 


72 


91 


73 


91 



20 Tabelle 4 enthalt die MeBwerte flir die Kreuzungspunkte beim Ubergang von fettem zu 
magerem Abgas als auch fur den Ubergang von magerem zu fettem Abgas. 
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SauerstofF speichemdes Material auf der Basis von Ceroxid mit wenigstens einem 
weiteren Oxid der Metalle Silicium und Zjrkon, wobei das Ceroxid und die weite- 
ren Oxide in Form eines Mischoxids vorliegen, 
dadurch erhaltlich, 

daB man zunachst in an sich bekannter Weise hydroxidische Vorstufen des Misch- 
oxid auf naBchemischem Wege herstellt, diese Vorstufen bei Temperaturen zwi- 
schen 80 und 300 °C unter Bildung eines Oxid/Hydroxid/Carbonat-Gemisches 
trocknet und das getrocknete Gemisch abschlieBend unter einer Wasserstoff ent- 
haltenden Atmosphare bei einer Temperatur zwischen 600 und 900 °C fiir die 
Dauer von 1 bis 10 Stunden behandelt. 

Sauerstoff speichemdes Material nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Oxid/Hydroxid/Carbonat-Gemisch vor der Temperaturbehandlung unter 
der Wasserstoff enthaltenden Atmosphare einen Gliihverlust von 6 bis 20 Gew.-% 
und eine spezifische Oberflache von wenigstens 140 m 2 /g aufweist. 

Sauerstoff speichemdes Material nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es 20 bis 99 Gew.-% Ceroxid, bezogen auf sein Gesamtgewicht, enthalt. 

SauerstofF speichemdes Material nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es 60 bis 90 Gew.-% Ceroxid und 40 bis 10 Gew.-% Zirkonoxid, bezogen auf 
sein Gesamtgewicht, enthalt. 

Sauerstoff speichemdes Material auf der Basis von Ceroxid und wenigstens einem 
weiteren Oxid der Metalle Silicium und Zirkon, wobei das Ceroxid und die weite- 
ren Oxide in Form eines Mischoxids vorliegen, 
dadurch erhaltlich, 

daB ein vorgefertigtes Oxid/Hydroxid/Carbonat -Gemisch des Cers und des Zir- 
kons und/oder des Siliciums mit einem Gliihverlust von mehr als 6 Gew.-% und 
einer spezifischen Oberflache von mehr als 140 m 2 /g unter einer Wasserstoff ent- 
haltenden Atmosphare bei einer Temperatur zwischen 600 und 900 °C fur die 
Dauer von 1 bis 10 Stunden nachbehandelt wird. 



6 ^EHi 



6. Sauerstoff speicherndes Material nach einem der vorstehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es zusatzlich 0,5 bis 20 Gew.-% wenigstens eines der Metalle aus der Gruppe 
Yttrium, Scandium, Lanthan, Praseodym, ,Neodym, Samarium, Gadolinium und 
Terbium, berechnet als Oxid, enthalt. 

7. Sauerstoff speicherndes Material nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es eine spezifische Oberflache von mehr als 20 m 2 /g aufweist 

8. Verwendung des Sauerstoff speichemden Materials nach einem der Anspriiche 1 
bis 4 fur die Herstellung von Katalysatoren fur die Abgasreinigung von Verbren- 
nungsmotoren. 

9. Verwendung des Sauerstoff speichemden Materials nach Anspruch 6 fur die Her- 
stellung von Katalysatoren fur die Abgasreinigung von Verbrennungsmotoren. 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Sauerstoff speichemdes Material auf der Basis von Ceroxid 
mit wenigstens einem weiteren Oxid der Metalte Silicium und Zirkon, wobei das Cero- 
xid und die weiteren Oxide in Form eines Mischoxids vorliegen. Das Material ist da- 
5 durch erhaltlich, daB man zunachst in an sich bekannter Weise hydroxidische Vorstufen 
des Mischoxid auf naBchemischem Wege herstellt, diese Vorstufen gegebenenfalls bei 
Temperaturen zwischeri 80 und 300 °C trocknet und die getrockneten Vorstufen ab- 
schlieBend unter einer Wasserstoff enthaltenden Atmosphare bei einer Temperatur zwi- 
schen 600 und 900 °C fur die Dauer von 1 bis 10 Stunden behandelt. Die reduktive 
10 Temperaturbehandlung verleiht dem Material ein deutlich verbessertes dynamisches 
Verhalten gegeniiber der iiblichen Calcinierung in Luft. 
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TPR von Ce/Zr I, 6h 900°C in Formiergas, 2-wt % Pd 
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= 15,6 ml H2/g Kat 
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Figur 1 



TPR von Ce/Zr II, 2-wt % Pd 
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= 11,11 ml H2/Q Kat 



A 
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= 1,95 ml H2/gKat ^\ 
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Figur 2 
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